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® Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 

(57) Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten, bei dem man A meisensau re methyl ester mit Wasser 
und einer basischen Verbindung mit einem pK a -Wert der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissozia- 
tionsstufe von ^ 3, gemessen bei 25° C in wassriger L6- 
sung, umsetzt, das gebitdete Methanol abtrennt sowie 
optional den gewunschten Sauregehalt durch Zugabe 
von Ameisensaure einstellt. 
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Beschreibung 



[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von ameisensauren Formiaten _ 
0002] Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobieUe Wirkung und werden bels P>f ^ weire I ein 8 e ^^.^ 
Sung sowie zur Ansauerung von pflanzUchen und tieriscben Stoffen, wie etwa von Grasem, landwutschaftbchen 
Produkten oder Fleisch zur Behandlung von BioabfaUen Oder als. Additiv zur Tierernahrung. rT „ . 

SSfl aSSSS ^Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannt. So ist in i Gmehns Handbuch 
dTanoruShen Chemie 8 Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Num- 
«aS S5 Chemie GmbH, BerUn 1937 die DarsteUung von Natriumdifonma, sow,e von Uh 
umdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Amasensa ^ e . b %*^^^^ 
turemiedrigung beziehungsweise durch Abdampfen iiberschussiger Ameisensaure smd die knstallinen Diformiate zu 

foOMl^DE 424 017 lehrt die HersteUung von ameisensauren Natriumformiaten mil verechi^enem Sauregehalt durch 
Engen vonNaniumformiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis. Durch Abkuhlung der Lo- 

SSBTXftaSSSu ^uT^^Vmical Society, Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 smd 

ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure unter B.ldung von Rohlen- 

dioxid zueandich Die entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

S GB 1 505 388 offenbart die HersteUung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch Mischen der Carbonsaure 

EL toischen Verbindung des gewUnschten Rations in wassriger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstel- 

lunc carbonsaurer Ammoniumcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbmdung eingesetzt. 

[oSK t "l 755b^:hreibt die HersteUung von ameisensauren Formiaten durch Reaktion eines Uberschusses an 

^^^^^S^^^S^S^ ^sensaure enthalten, durch Xfermi- 
Svoi X22£ Natrium-, Casium- odef Ammonium-Formiat, Katium, Natrium- '^^SlS^SS 
Oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gegebenenfalls wassriger Ameisensaure "a***^.^^ 
gemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Ttocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfuhrung 

foOW^NachteiUg an den obengenannten Verfahren ist, dass pre Mol gebildetem Formiat durch die Umsetzung rnhden 
Shen Verbindungen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird und dadurch, bezogen auf die gesamte Wert- 

besitzl die HersteUung ameisensaurer Formiate in industrieUem MaBstab in hoher Ausbeute, bei IS^^^*"*^ 
xmititat beziigtich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zugangticher Rohstofife ermoghcht und eme einfache 
Verfahrenseestaltung mit niedrigen Investitionskosten erlaubt. . 
[MllT DemgemaB wurde ein Verfahren zur HersteUung von ameisensauren Formiaten gefunden das dadurch gekenn- 
zrichnet isL dass man Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pRa-Wert der 
k^sSnSe^ 

STSgSle Methanol abtrennt sowie optional den gewUnschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure 

rooST Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche Format-Anionen 
HCOO-) Kationen <M~) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen ,n Form ^ J^**** 
einerRussiekeit vorliegen und gegebenenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zusatzs- 
stoffeSl ^ SsungsmitL wie etlf Wasser, enthalten. Im AUgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiede,gege- 
ben werden durch die aUgemeine Formel 

HCOO-M^y HCOOH (I), 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Ration steht x eine positive 7 f h }}^f^^ 
dungdes Rations angibtundydenmolarenAnteil an Ame^^ 

lare Anteil an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y hegt im AUgemeinen be! 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,03 
Win 90 he*onders bevorzuet bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 

fooSj Ke Itour d^norganischen oder organischen Rations M" ist prinzipieU unerhebhch, sofern dieses unter den 
Kngunge; ^"rdenen dls ameisensaure plrnuat gehandhabt 

dteStfbilitat gegenuber den reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als moghche anoiganische RaUonen 
^nteJm-lnd/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalleaus + der Gruppe 1 '^^SSS^SZ 
tLi + "> Natrium (Na + ) Ralium (R + ), Casium (Cs + ), Magnesium (Mg 2+ ), Ralzium (Ca z+ ), Strontium (SO und Banum 
Sa«) be^oSuS Natrium (Na*), Ratium (R*), Casium (Cs + ) und Ralzium (Ca 2+ ) genannt. Als moghche organische 
katioLn S unsubstituiertes Ammonium (NH4*) und dutch ein oder mehrere kohlenstoff-enthaltende Reste . welche 
■ STenenfaUs auch miteinander verbunden sein konnen, substituiertes Ammonium, wie beispielsweise Meth^ammo- 
%£, DimeUiylammonium, TCmethylammonium, Ethylammonium, Diethylammonium, Thethylammomum, Pyrolhdi- 
nium, N-Methylpyrroldinium, Piperidinium, N-Methylpiperidinium oder Pyndinium genannt 

foOli] Unter einem Rohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubsntuierter oder subsUtmeitt*, ahphah- 
scher, aromatischer oder araUphatischer Rest mit 1 bis 30 Rohlenstoffatomen zu verstehen D.eser Rest kann ein oder 
> mehrere Heteroatome, wie etwa SauerstofT, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beisp.elswe.se -O-, -S- -NR-, 
ST ti= -PR- und/oder -PR 2 und/oder durch eine oder mehrere funktioneUe Greppen, welche beispielswe.se Sauer- 
stoff 'Stickstoff Schwefel und/oder Halogen enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, 
iS fuvSoSr eine TcyLogruppe (bei dem lest R handelt es sich hierbei ebenfalls urn einen Rohlenstoff entiialtenden or- 
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ganischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest kann es sich urn einen einwertigen oder auch rnehr- 
wertigen, bei spiels weise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

[0015] Zur Herstellung der ameisensauren Formiaten setzt man beim erfindungsgemaBen \ferfahren Arneisensaurenie- 
thy tester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pIQ-Wert der korrespondierenden Saure in der entspre- 
chenden Dissoziationsstufe von > 3, bevorzugt von > 3,5, besonders bevorzugt von > 9 und ganz be senders bevorzugt 
von > 10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, um. Die basiscbe Verbindung kann anorg anise her oder organischer 
Natur sein. Bei der basischen Verbindung kann es sich um ein Salz oder eine kovalente Verbindung handeln. Unter der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe ist dabei die durch formale Addition eines Protons (H 4 ") 
gebildete Saure zu verstehen. Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Vferbindung um ein Salz handelt, kann dieses 
allgemein durch die Formel 

M x+ aA*- x (II), 
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in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A einem anorg anischem oder org anise hem Anion mit der 
Ladung "a-" entspricht, dargestellt werden. Die korrespondierende Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe ent- 
spricht somit HA Ca_1) ~. Die entsprechende und fur den heranzuziehenden pKa-Wert mafigebliche Dissoziationsgleichung 
lautet 



A*" 



(III) 



[0016] Fiir den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um eine kovalente Verbindung B handelt, lautet die fur 
den heranzuziehenden pK a -Wert maBgebliche Dissoziadonsgleichung 



A«" 



H + 



(III) 



[0017] Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze M^A^x (H), denen M x+ fiir ein ein- oder 
mehrwerdges Metallkation eines Metalls wie oben beschrieben und A a ~ fiir ein Anion wie in Tabelle la aufgelistet steht 
sowie die kovalenten Verbindungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 



15 
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Tabelle la 
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Mogliche Anionen A a geeigneter basischer Verbindungen und pK a -Werte (gemessen bei 25°C in wassriger Losung) der 
korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziadonsstufen 



Anionen A a " 


korrespondierende SSure 


pKa-Wert 


Hydroxid (OH") 


Wasser (H 2 0) 


14,0 


Carbonat (C0 3 2 ") 


Hydrogencarbona t ( HCO3 " ) 


10,3 


Hydrogencarbona t ( HCO3" ) 


KohlensSur e ( H 2 C0 3 ) 


6,4 


Borat (BO3 3 -) 


Hydr ogenbor a t < HBO3 2 ~ ) 


> 14 


Hydr og enbo r a t ( HBO3 2 " ) 


Dihydrogenborat (H 2 B03~) 


> 14 1 


D i hydr ogenbor a t ( H 2 BO3 ** ) 


Borsaure (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (PO4 3 -) 


Hydrogenphosphat (HPO4 2 - ) 


12,3 


Hydrogenphosphat (HP0 4 2 ^ ) 


Dihydrogenphosphat 
(H 2 P0 4 ") 


7,2 


Formiat 


Ame i sensaure 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


Propionsaure. 


4,9 




Anionen A a ~ 


korrespondierende Sclure 


pKa-Wert 


Oxalat (C 2 0 4 2 -) 


Hydrogenoxalat ( HC 2 0 4 ~ ) 


4,2 


2-Ethylhexanoat 


2 -Ethylhexansaur e 


> 4 


(C 4 H9-CH<C 2 H5) -COO") 


(C 4 H 9 -CH (C 2 H 5 ) -COOH) 





35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle lb 



Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische Verbindungen und p^Werte (gemessen bei 25<>C in wassriger U> 
g sung) der korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstufen 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



kovalente Base B 


korrespondierende Saure 


pK a -Wert 


Ammoniak 


Ammonium 


9,3 


Methylamin 


Methylammonium 


10,6 


Dimethylamin j 


Dimethylammonium 


10 , 7 


Trimethylamin 


Tr ime thy 1 ammonium 


9,8 


Ethylamin 


Ethylammonium 


. 10,7 


Diethylamin 


Di e thy 1 ammonium 


11,0 


Triethylamin 


Tr i e thy 1 ammonium 


10,8 


Pyrollidin 


Pyrollidinium 


11,3 


N-Methylpyrroldin 


N-Methylpyrroldinium 


10,3 


Piperidin 


Piper idinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 


N-Methylpiperidinium 


10,1 


Pyridin 


Pyridinium 


5,3 



1001 81 Bevorzuet settt man beim erfindungsgemaBen Verfahren als basische Verbindungen Lithiumhydroxid, Lithi- 
KJSST3twl«to«Mt. Lithiurnformiat, Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natnumcarb^ 

nat Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniak, besonders bevorzugt Natnumh^droxid, Namur^ydrogencar 
^"mcarbonal Natriumformiat, Kafiumhydroxid ^Kahun^ydrogencarbonat U^^dS 
und/oder Ammoniak und besonders bevorzugt Natriumhydrox«l ^Natnumc^bonat, ^T^^S 
Kaliumcarbonat und/oder KaUumformiat, insbesondere Natriumhydroxid, Natnumformiat, Kahumh y drox,d und/oder 

Sf^ArSer Zugabe der basischen Verbindungen ist beim erfindungsgemaBen Vf^ enim A ^X^- 
2h Se kbnnen in fester, flussiger oder gasfdrmiger Form, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch oder ab l^sung 
zuseSben werden. Als Beispiele sfien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z B wassnge ^^^ X ^ 
X 2er AmLoniakwasser) P in Form fester Verbindungen (z. B. Pulver der Alkahsalze), in gasfonmgem Zustand (z. B. 
a^fnrmicer Ammoniak) eenannt. Bevorzugt ist die Zugabe in Form ihrer wassngen Losungen. 

foST Auc^T ReSnfo"Je der Zugaben der Edukte ist beim erfindungsgemaBen Verfahren im AUgemeinen unwe- 
Sch So ist es beSelsweise mdglich, die basische Verbindung in fester oder flussiger Form (z. B als wassnge Lo- 
^ng) v^u egen undShUeBend den Ameisensauremethylester unter Riihren flussig oder gasttrang^ em^ge ^Es 
ist femeSich, den Ameisensauremethylester in flussiger Form vorzulegen und anschheBend die b^he^ D " 
d^^zuS Des weiteren konnen natiiriich die Edukte im gewunschten Verhaltms auch , parallel zugegeben werden. 
D« Morverhaitnis von Ameisensauremethylester zur basischen Verbindung ist fur das Verfahren im Allgemei- 
seaman gegenuber der basischen Verbindung mindestens soviel Ameisensauremethy- 
LTr e^^ steh autoTd der Reakdonsslchiometrie die gesamte basische Verbindung in Formiat umsetzt. Die maB- 
Sche^S^ 

S wetcte d^ch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren fuhren, welche emem P K.-Wert von 2: 3, ge- 
^^S^CinwSsrigerLosung, aufweisen, zu berucksichdgen sind. So ^^S^SoTS^S^ 
thylester/Kafiumhydroxid-Molverhaltnis von 2,0 zur Bildung von Kaliumdiformiat HCOOK • HCOOH, da 1 Mol KOH 
1 Molaquivalent entspricht: 



so 



5S 



OH" + H+ ^= 



P K a = 14 



H 2 0 



[0022] Ein Ameisensauremethylester/KaUumcarbonat-Molverhaltnis von 2,0 ftihrt hingegen zur BUdung von Kalium- 
formiat HCOOK, da 1 Mol K 2 C0 3 2 Molaquivalenten entspricht: 



CO3 2 



+ H + 



HCO3- 



pKa = 10,3 



60 HCO3- + H + 





pK a = 6,4 



H2CO3 



rooMl Ie nach eineesetztem Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zum Molaquivalent der basischen Vferbin- 
H^flrhJlt m2arUmle^un E Vprodukt ein Gemisch enthaltend Formiat HCOO-M"^ (ohne UberschuB an Ameisen- 
65 SS)t£ S hCOO-M«^ • y HCOOH sowie Methanol, gegebenenfalls Wasser und gegebe- 

at? wobei dieses zuvor gegebenenfalls noch mil weiteren Komponenten, wie beispielsweise mit Ameisensaure versetzt 



4 



DE 102 10 730 A 1 

werden kann. Die Methanol- Abtrennung kann beispielsweise nach den ublicben, bekannten Verfahren, wie etwa durch 
Verdampfung erfolgen. Bei der Verdampfung von Methanol ist es auch mdglich, einen Teil des eventuell vorhandenen 
Wassers, gegebenenfalls des gesamten Wassers, mil abzutrennen. Bevorzugt ist die Verdampfung von Methanol ohne 
nennenswerte Mengen an Wasser, da in diesem Fall iiberwiegend Methanol als Kondensat erhalten wird, welches bei- 
spielsweise erneut in der Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt werden kann. Als 5 
weiteres Verfahren zur Abtrennung des gebildeten Methanols sei die Auskristallisation und Abtrennung des Formiats 
HCOOM* + l/x beziehungsweise des ameisensauren Formiats (I) HCOO-M** l/x • y HCOOH genannt, bei dem eine Mut- 
terlauge enthaltend Methanol und Formiat beziehungsweise ameisensaures Formiat erhalten wird. Aus dieser Mutter- 
lauge kann durch anschlieBende Destination Methanol gewonnen werden. Das verbleibende Sumpfprodukt wird vorteil- 
hafterweise zur Fonniat-Synthesestufe ruckgefuhrt. 10 
[0025] Wurde bei der genannten Umsetzung ein Produkt mit einem niedrigeren Ameisensauregehalt als gewunscht er- 
halten (beispielsweise ausschlicBlich Formiat, ohne OberschuB an Ameisensaure), so kann dem erhaltenen Gemisch 
nachtraglich Ameisensaure zugegeben werden. Im Allgemeinen ist es vorteilhaft in diesem Falle zuerst das gebildete 
Methanol abzutrennen (z. B. destillativ) und anschlieBend durch Zugabe von Ameisensaure den gewiinschten Saurege- 
halt des ameisensauren Formiats einzustellen. 15 
[0026] Wird die Umsetzung zwischen dem Ameisensauremethylester, dem Wasser und der basischen Verbindung der- 
art durchgefuhrt, dass zunachst nur Formiat (ohne OberschuB an Ameisensaure) oder Formiat mit sehr geringem Uber- 
schuB an Ameisensaure gebildet wind, so ist der gewunschte Sauregehalt des herzustellenden ameisensauren Formiats 
durch Zugabe von Ameisensaure einzustellen. Die Zugabe kann, wie bereits oben erwahnt, vor oder nach der Abtren- 
nung des Methanols erfolgen. 20 
[0027] Bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen Verfahren die Herstellung von ameisensauren Formiaten, bei dem man 
Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung, wie oben definiert, direkt zu ameisensauren For- 
miaten (I) umsetzt und das gebildete Methanol abtrennt. Bei dieser bevorzugten Variante ist eine nachtraglicbe Einstel- 
lung des gewiinschten Sauregehalts durch nachtraglicbe Zugabe von Ameisensaure im Allgemeinen nicht mehr erforder- 
iich. 25 
[0028] Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man im Allgemeinen ein Molverhaltnis von Ameisensauremethyle- 
ster M n(Ameisensauremethylester)" im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung "n'(basische Verbin- 
dung)" im Frisch-Feed unter Beriicksichtigung aller Dissoziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korre- 
spondierenden Sauren fuhren, welche einem pKa-Wert von > 3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, aufweisen, von 

n (Ameisensauremethylester) 
n' (basische Verbindung) 
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gleich 0,5 bis 100 ein. Bevorzugt betragt das genannte Molverhaltnis 1,0 bis 10, besonders bevorzugt 1,1 bis 20, ganz be- 
sonders bevorzugt 1 ,5 bis 6 und insbesondere 1 ,9 bis 4, 1 . Unter dem Begriff "Frisch-Feed" ist dabei der der Produktions- 35 
anlage zur Herstellung der ameisensauren Formiate von auBen zugefuhrte Eduktstrom ohne Beriicksichtigung eventuell 
ruckgefuhrter Komponenten zu verstehen. 

[0029] Die Menge des beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Wassers kann iiber einen breiten Bereich 
variieren. Im Allgemeinen setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bei der Umsetzung im Reakdonsapparat eine 
Konzentradon an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 40 
70 Gew.-% ein. 

[0030] Die frisch zugefuhrte Menge an Wasser entspricht im Allgemeinen der stochiometrisch fur die Umsetzung er- 
forderlichen Menge. Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur von 0 bis 150°C, 
bevorzugt von 30 bis 120°C und besonders bevorzugt von 50 bis 80°C durch. Bei DurchfUhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens betragt der Druck im Allgemeinen 0,05 bis 1 MPa abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs und besonders bevor- 45 
zugt 0,09 bis 0,15 MPa abs. 

[0031] Als Reaktionsapparate konnen prinzipieil alle Reaktionsapparate eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen 
ion der Flussigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkessel und Strahlschlaufenreaktor 
[0032] Die Abtrennung des gebildeten Methanols erfolgt beim erfindungsgemaBen ^rfahren bevorzugt durch Ver- 
dampfung aus dem Reaktionsgemisch. Als geeignete Methoden zur Verdampfung seien die Destination und die Strip- 50 
pung genannt. Bei der Desdllation wird das erhaltene Reaktionsgemisch im Allgemeinen in eine diskontinuierlich, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich betriebene Kolonne uberfuhrt und doit abdesdlliert Es ist aber auch mdglich, das Me- 
thanol nach der Umsetzung aus dem Reaktionsapparat abzudampfen. In diesem Fall ist der Reakdonsapparat vorteilhaf- 
terweise mit einem Desdllationsaufsatz versehen. Bei der Strippung wird ein Stripgas durch das Reaktionsgemisch ge- 
leitet. Als Stripgasc geeignet sind prinzipieil alle Gase, welche gegenuber dem Reakuonsgemisch inert sind, wie bei- 55 
spiels weise Luft, Sdckstoff, Sauerstoff, Edelgase oder dereh Gemische. 

[0033] Ist beabsichtigU wassrige Losungen der ameisensauren Formiate herzustellen, so erfolgt in der Regel nach der 
Methanol- Abtrennung die Einstellung des gewiinschten Wassergehalts. Dies geschieht durch Zufuhr oder Abdestillation 
von Wasser. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kiihlt man das nach der Methanol- 60 
Abtrennung erhaltene Gemisch zur Auskristallisation ab und trenntdie ausgeschiedenen ameisensauren Formiate ab. Die 
genannte Auskristaliisadon fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von -20°C bis +30°C und bevor- 
zugt von 0°C bis 30°C durch. In der Regel nimmt die Menge an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. 
Die Auskristaliisadon kann prinzipieil in alien bekannten Apparaten hierzu durchgefuhrt werden. Sic kann beispiels- 
weise im AnschluB an die Methanol-Abtrennung direkt im Reakdonsapparat, im Kolonnensumpf, in einem weileren 65 
Ruhrkessel oder einem sogenannten Kristallisator erfolgen. Die genannte Ausfuhrungsform ist besonders vorteilhaft ein- 
setzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formiaten, welche in der gewiinschten Zusammensetzung kristallisierbar 
sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdiformiat (HCOOK • HCOOH), Natriumdiformiat (HCOONa • HCOOH), Na- 
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SSL Sn KE ^ameisensauren Formiate kann diskontinuierlich, halbkontjnu.erUch oder kondamerhch 
SgTn Bevorzugt fiihrt man die genannte Umsetzung und die Abtrennung von Methanol ko ~ r ^u^h ; 
3l Besondere bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaBen Verfahren Kabumdiforrmat (HCOOK • HCOOIfl, 
SmdTSaUHCOONa 8 HCOOH), Natriumtetraformiat (HCOONa • 3 HCOOH) oder deren Gemische und insbe- 

Zm Dtrf^l'nFormiate werden im Allgemeinen in Form ihrer Losungen oder kristallin als Feststoffel ^ 

werden Bei dTkriSen ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fur die Lagerung den Transport und ^den Em- 
ra^orteiSat «S ~men mit einem Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu emem partikularen 
Ko mna ktatoder(nversenFormk6rpem,weetwaTablettenalerKugem,zuverdichten. 

Si Fern^ ist Snstand derErfindung die Verwendung der erfindungsgemaB bergesteUten ameisensauren For- 
!^n^^Si^!^£^Mim^ von pflanzlichen und tierischen Stoffen. Als Beispiele seien die Verwen- 

Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie beispielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WUUU/U8^y una 

I^^S^cS^ der Erfindung die Verwendung der ernndungsgem^B bergesteUten -~uren 
Formiate zur Behandlung von BioabfaUen. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur Behandlung von BioabfaUen ist 

KB" ^J3222 t^dimg die Verwendung der erfindungsgemaB be^estellten ameisensauren To, 
Ee als Ad^nv in ae g r Tlerernahrung undAer als Wachstumsfdrderer furllere, wie bel ^-^ b ^ h ^' 
M^hweine GeflUeel Kalber und Kiihe. Die genannte Verwendung ist beispielsweise m WO 96/35337 beschneben. 

2S als ^dditiv in der Tierernamlng und/oder als Wachstumsfdrderer fur T.ere, msbesondere fUr Zuchtsauen 

30 iSHft Def wSeren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB herg^tellten ameisensauren 
Kate zur KonSerung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioab- 

fSrSndt^o^gS l: V^dung als Additiv in der Tierernahrung. Als bevorzugte, ameisensaure For- 
35 miate enthaltende Produkte seien folgende Mischungen genannt: 
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Kal iumdi f ormiat 
Natriumdiformiat/tetraformiat 

Ka 1 z iumf ormi a t 

TrocknungsmitteKSilicat oder 

45 Starke) 
Wasser 



Mischung 1 


Mischung 2 


(Gew.-%) 


(Gew.-%) 


20 bis 60 


60 bis 99 


20 bis 50 




0 bis 25 


0 bis 28 


0 bis 4 


0 bis 4 


0 bis 5 


0 bis 5 



100451 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemaB hergesteUten Kali umdiformiaU in der Tier- 
ISn^FoTeines Produktsder Zusammensetzung 98,0 ± 1 Gew,% Kaliumdifornuat, 1 ,5 ± 1 Gew,% Sihcat und 



?0^ £ eTneTaSeinen Ausfuhrungsform zur kontinuierhchen Herstellung von Kahumdiformiat legt man in «- 
L^ealrtor < z B e!n™ RUhrkessel) eine wassrige Kaliumhydroxid und/oder Kaliumformiat-lxisung vor, heizt auf die 
eewuSte^ 

Svlester Dfe wrha^ne W^sermenge wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das gesamte 

^^ZSSS^XmM fiber Kopf abdestiUiert. Das erhaltene Methanol kann dabei beispieUweise er- 
SzurSS durch Carbonylierung eingesetzt werden. Der erhaltene Sumpfaus- 

Z wW iTe n Kri!t2sadonsgefaB geleitet, unter Ruhren mit der bezogen auf Kaliumfomuat aquunolaren Menge an 
ArneTsSs^e vers^S "aSe Tempenrtur von 10 bis 25°C abgekuhlt, wobei Kaliummfomuat ausfaUt Das ; ausge- 
MeTKXmdlSrwird iiber cine Filtration oder Zentrifugation abgetrennt und einem Trockner zugefuhr, .Die 
wSSoih Uteres gelostes Kafiumformiat und Ameisensaure enthalt wird konUnuierhch zum ReakU- 

S^SfSrzugten Ausfuhrungsform zur kontinuierhchen Herstellung von KaUumdiformiat legt man in ei- 
SliS Ruhrkessel) eine wassrige KaUumhydroxid und/oder Kaliumformiat-I^sung vor, hem auf die 
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gewiinschte Temperatur von bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Riihren mit der Einleitung von Ameisensaure- 
methylester. Die vorhandene Wassermenge wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das gesamte 
eingesetzte Kaliumsalz sowie auch das gebildete Kaliumformiat geldst vorliegen. Nachdem eine Menge von 2Mol 
Ameisensauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem Kaliumsalz zugegeben wurde, beginnt man parallel zur 
Ameisensauremethylester-Zufuhr mit der Einleitung von weiterer Kaliumsalz-Ldsung. Die Stochiometrie zwiscben 5 
Ameisensauremethylester und dem Kaliumsalz betragt dabei weiterhin 2:1. Nachdem der gewiinschte Flussigkeitsstand 
im Reaktor erreicht wurde, beginnt man mit der Oberleitung in eine Destillationskolonne. Dort wird nach Erreichung des 
Betriebspunktes kontinuierlich Methanol iiber Kopf abdestilliert. Das erhaltene Methanol kann dabei beispielsweise er- 
neut zur Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt werden. Der erhaltene Sumpfaus- 
trag wird in ein Kristallisationsgefafi geleitet und auf eine Temperatur von 10 bis 25°C abgekiihlt, wobei Kaliumdifor- 10 
miat ausfallt. Das ausgefallene Kaliumdiformiat wird iiber eine Filtration oder Zentrirugation abgetrennt und einem 
Trockner zugefuhrt. Die Mutterlaugc, welche noch wei teres gelds tes Kaliumformiat und Ameisensaure enthalt wird kon- 
tinuierlich zum Reaktionsapparat riickgefuhrt. 

[0048] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung ameisensaurer Formiate in industriellem Mafistab 
in hoher Ausbeute, bei gleichzeitig groBer Flexibility bezuglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zugangli- 15 
chcr Rohstoffe bei einfacher Verfahrensgestaltung und niedrigen Investitionskosten. Das Verfahren besitzt des weiteren 
den entscheidenden Vorteil, dass das Formiat und in der bevorzugten Ausflihrungsform auch der Ameisensaureanteil des 
ameisensauren Formiats direkt aus Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und apparativ aufwendigen 
Umweg iiber die konzentrierte Ameisensaure gewonnen werden kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher ver- 
fahrenstechnisch einfach durchfuhrbar und weist gegeniiber den Verfahren unter direktem Einsatz von konzentrierter 20 
Ameisensaure nach dem Stand der Technik deutlich geringere Investitions- und Energiekosten auf. Ferner kann auf den 
Einsatz hochlegierter Stahle verzichtet werden, da die ameisensauren Formiate weitaus weniger korrosiv sind als kon- 
zentrierte Ameisensaure. 

Beispiele 25 
Beispiel 1 

[0049] In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 50 g (2,78 Mol) Wasser, 10 g Kaliumformiat 
enthaltend 2 Gew.-% Wasser (entspricht 0,12 Mol Kaliumformiat), 5 g Kaliumdiformiat enthaltend 2 Gew.-% Wasser 30 
(entspricht 0,038 Mol Kaliumdiformiat) und 10 g (0,17 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 24 Stunden auf 
60°C erwarmt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur Auskristallisation von Kaliumdiformiat auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch 
quantitativ bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 72% berechnet. Das Fil- 
trat wurde vollstandig eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und getrocknet. Beide Kaliumdifor- 35 
miat-Proben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde 
ein Kalium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusammensetzung von Kali- 
umdiformiat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat 
und an Kaliumdiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

40 

Beispiel 2 

[0050] Beispiel 2 wurde bis auf die Menge an eingesetztem Kaliumdiformiat, welche 0,5 g (entspricht 0,0038 Mol Ka- 
liumdiformiat) betrug, analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug 72%. Die 
Mischprobe aus dem auskristallisierten und dem durch Eindampfung gewonnenen Produkt enthielt einen Kalium-Gehalt 45 
von 30 Gew.-% und einen Wassergehalt von 2 Gew.-%. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

Beispiel 3 

50 

[0051] In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 29,9 g (1,66 Mol) Wasser, 9,3 g Kaliumhydro- 
xid (0,17 Mol Kaliumhydroxid) und 20 g (0,33 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 24 Stunden auf 60°C er- 
warmt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur Auskristallisation von Kaliumdiformiat auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch quantitativ 
bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 92% berechnet. Das Filtrat wurde 55 
vollstandig eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und getrocknet. Beide Kaliumdiformiat-Pro- 
ben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde ein Ka- 
lium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusammensetzung von Kaliumdifor- 
miat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 19,9 g (0,15 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 60 

Beispiel 4 

[0052] In einen 400 ml^Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhydroxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden iiber 6 Stunden bei 60°C 107 g (1,78 Mol) Ameisensauremethyle- 65 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der Flussigaustrag wurde zur Abtrennung von 
Wasser und Methanol eingeengt und das Kahumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 
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99%, die Ausbeute an KaUumdiformiat 11 6 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,0 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,8 Gew.-%. 

Beispiel 5 

r0053] In einen 400 mL-Glasautoklaven warden 74,8 g (0,89 Mol) Kahumformiat und 30,0 g Wasser (1,67 Mol) vor- 
Egt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden Uber 6 Smnden bei 60°C 53,5 g (0,89 Mol) Ameisensauremethyle- 
f ter zudosiert Die Reakdonslosung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der FlUssigaustrag gaschromatographisch 
a^alysS S wurfe kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der FlUssigaustrag wurde zurAbtrennung von 
Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 
S KaUum Jformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,2 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,9 Gew.-%. 

Beispiel 6 

[0054] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kahumhydroxid und 10 25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
Sgtund auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden uber 6 Smnden bei 60°C 107 g (1,78 Mol) Amexsensauiejnethyle^ 
fter zudosiert. Die Reakdonslosung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Hussigaustrag g a ^ h ~^ ato f?P n ' S n ^ 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Aus dem Hussigaustrag _wurde ^J^J 3 ™ 1 
durch Destination bei Normaldruck abgetrennt. Beim AbkUhlen des Sumpfes knstalhsiert 21 g an Kahummformiat aus, 
das durch Filtration isoliert werden konnte. Das so gewonnene KaUummformiat zeichnet sich ohne das eme ^atzlKhe 
Trocknung vorgenommen wunie durch einen geringen Wassergehalt < 2,0 Gew.-% aus. Das 15 restbche Kahumdifor- 
miat kann durch Abtrennung des Wassers durch Destination gewonnen werden Der Umsatz an Ameisensauremethyle- 
ster betrug > 99%, die Ausbeute an KaUumdiformiat betrug insgesamt 116 g (0,89 Mol). 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, dadurch gekennzeichnet, dass man Ameisensaure- 
methylester rait Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der koTOS P° n * erend ^;^^^" 
sprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, umsetzt, das gebddete Methanol 
abtrennt sowie optional den gewiinschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure einsteUt. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man em Molverhaltms von Ameisensauremethylester 
im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung im Frisch-Feed unter Beriicksichbgung aller Disso- 
ziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren fiihren, welche einem pKa-Wert 
von > 3 eemessen bei 25°C in wassriger Losung, aufweisen, von 1,0 bis 10 einsetzt 

3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Umsetzung im Reaktionsap- 
parateineKonzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-% einsetzt. „ m . 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei emerTemperatur 
von 0 bis 150°C und einem Druck von 0,05 bis 1 MPa abs durchfuhrt. t , , . . vt>r 
5 Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das gebddete Methanol durch \fer- 

T^l^S^^^n^c^ dass man das erhaltene Gemisch abkUhlt und die ausge- 
schiedenen ameisensauren Formiate abtrennt. 

7 Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der Abtrennung der ameisensauren For- 
miate erhaltene Mutterlauge erneut bei der Umsetzung von Ameisensauremethylester nut Wasser und emer basi- 
schen Verbindung einsetzt. . .... j K , ,^., m u„ 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als basische \ferbindung Natnumhy- 
droxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Natriumformiat, Kahumhydroxid, Kahumhydrogencarbonat, 
Kaliumcarbonat, Kaliumformiat und/oder Ammoniak einsetzt. . . . . A , rnmia . 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man Kaliumdiformiat, Natnumdifornuat, 
Natriumtetraformiat oder deren Gemische herstellt. 

10. Verwendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergesteUten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder 
Ansauerune von pflanzlichen und tierischen Stoffen. _. , 

11. Verwendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergesteUten ameisensauren Formiate zur Behandlung von Bioab- 

55 ™ e v er wendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergesteUten ameisensauren Formiate als Additiv in der Tieremah- 

rung und/oder als Wachstumsfbrderer fur Tiere. 
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